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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a supported catalyst, consisting of at least 75 wt. % Al 2 0 3 , whose 
delta- or theta-modified fraction of Al 2 0 3 is at least 1 % of the total A1 2 0 3 fraction and which contains a rhenium compound and 
optionally a promoter as the active component (A). According to the invention: a) a modified support (T) is produced from a con- 
ventional support (T) consisting of at least 75 wt. % of A1 2 0 3 , to which a promoter is optionally applied, the delta- or theta-modified 
fraction of the A1 2 0 3 being at least 1 % of the total A1 2 0 3 fraction, by the calcination of the conventional support (T) at a temperature 
of between 750 and 1100 °C; b) a supported catalyst precursor is produced from the modified support (T) by the application of the 
active component comprising the rhenium compound (A) to the modified support (T); and c) the supported catalyst precursor is 
calcinated at a temperature of between 500 and 750 °C. 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators, der zu mindestens 75 Gew.-% aus A1 2 0 3 besteht, des- 
sen Anteil an A1 2 0 3 in der delta- oder theta-Modifikation, bezogen auf den Anteil an A1 2 0 3 mindestens 1 % betragt, und der eine 
Rheniumverbindung und ggf. einen Promotor als Aktivkomponente (A) enthalt, wobei man a) aus einem ublichen Trager (T), der 
zu mindestens 75 Gew.-% aus A1 2 0 3 besteht und auf dem ggf. ein Promotor aufgebracht ist, einen modifizierten Trager (T) herstellt, 
dessen Anteil an A1 2 0 3 in der delta- oder theta-Modifikation, bezogen auf den Anteil an A1 2 0 3 mindestens 1 % betragt, indem man 
den ublichen Trager (T) bei einer Temperatur von 750 bis 1 100°C calciniert, b) aus dem modifizierten Trager (T) einen Tragerkataly- 
sator-Precursor herstellt, indem man auf den modifizierten Trager (T) die Aktivkomponente (A), umfassend die Rheniumverbindung 
aufbringt und c) den Tragerkatalysator-Precursor bei einer Temperatur von 500 bis 750°C calciniert. 
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Tragerkatalysator mit Aluminiumoxidtragern in delta- oder theta-Modifikation 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft einen Tragerkatalysator, Verfahren zu dessen 
Herstellung sowie Verfahren zur Metathese von nicht-aromatischen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffverbindungen unter Verwendung des Tragerkatalysators. 

Die Metathese von nicht-aromatischen ungesattigten Kohlenwasserstoffverbindungen 

10 ist eine seit langem etablierte Methode, urn C-C-Verbindungen aufzubrechen und neu 
zu knupfen (z. B. Mol, J. C., Chapt. 4.12.2 „Alkene Metathesis" in „Handbook of Het- 
erogeneous Catalysis", Eds. Ertl, G., Knozinger, H., Weitkamp, J., VCH, Weinheim 
1997; Weissermehl, K., Arpe, H.-J., Chapt. 3.4 „OIefin-Metathese" in Jndustrielle Or- 
ganische Chemie", 4. AufL, VCH, Weinheim 1994). Fur eine heterogen katalysierte 

1 5 Metathese wurden verschiedene Typen von Katalysatoren beschrieben. Fur den Tem- 
peraturbereich bis zu ca. 120°C ist die Verwendung getragerter Re 2 0 7 - oder Re(CO) 10 - 
Katalysatoren ublich (Moi, J. C, Chapt. 4.12.2 „Alkene Metathesis" in „Handbook of 
Heterogeneous Catalysis", Eds. Ertl, G., Knozinger, H., Weitkamp, J., VCH, Weinheim 
1997). AIs Trager kommt fur den Fachmann hierfur auch Al 2 0 3 in Betracht. Dieses liegt 

20 im fertigen Katalysator als eta oder gamma Al 2 0 3 vor. AIs Vorlaufer fur das Tragerma- 
terial werden ublicherweise Formkorper, wie z. B. Strange, Kugein, Splitt oder Tablet- 
ten eingesetzt. Bei der Herstellung der Formkorper werden die Tragermaterialien ubli- 
cherweise bei Temperaturen von ca. 400 - 600°C kalziniert, wobei die reine gamma- 
AI 2 O a -Phase, ggf. je nach Raktionsbedingungen auch eta-AI 2 0 3 , erhalten wird. Der 

25 Phasenubergang zu delta oder theta- Al 2 0 3 ist unter diesen Bedingungen jedoch aus- 
geschlossen. 

DE 1 9,947,352 beschreibt einen Katalysator der mindestens drei Komponenten urn- 
fasst: Einen Aluminiumoxidtrager, der wenigstens zu 0,5 % aus delta-AI 2 Q 3 besteht, 

30 0,01 - 20 wt.-% Rheniumoxid und 0,01 - 5 wt.-% Cs. Hierzu wird zuerst ein Katalysa- 
torvorlaufer durch Aufbringen der aktiven Komponenten auf reines delta-AI 2 0 3 herge- 
stellt und nachtraglich bei Temperaturen von 750°C - 1000°C calciniert. Nachteilig bei 
den oben genannten Katalysatoren ist zum einen das Vorhandensein einer Alkalime- 
tallkomponente, was zu einer reduzierten Lebensdauer des Katalysators aufgrund ei- 

35 ner allmahlicher Bildung grobkristalliner, unreaktiver Alkaliperrhenate fuhrt und bei ho- 
heren Konzentrationen bei verschiedenen Metathesereaktionen auch zu einer Beein- 
trachtigung der Aktivitat ftihren kann. Zum zweiten fuhrt das Calcinieren der Re- 
haitigen Katalysatorvorlaufern bei Temperaturen von ca. 800°C oder hoher zu deutli- 
chen Verlusten an aktiver Komponente durch Verdampfen von Rheniumperoxid, was 

40 die Wirtschaftlichkeit des Prozesses erheblich beeintrachtigt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Tragerkatalysatoren fur die Metathese von 
Kohlenwasserstoffen mit einer nicht-aromatischen C-C-Doppeibindung oder C-C- 
Dreifachbindung bereitzustellen, die eine hohe Aktivitat uber eine moglichst langen 
Zeitraum wahrend ihres Einsatzes beibehalten. Weiterhin bestand die Aufgabe darin, 
5 einen wirtschaftlichen Prozess bereitzustellen, mit denen solche Katalysatoren her- 
stellbar sind. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators gefunden, 
der zu mindestens 75 Gew.-% aus Al 2 0 3 besteht, dessen Anteil an Al 2 0 3 in der delta- 
10 oder theta-Modifikation, bezogen auf den Anteil an AI 2 0 3 , mindestens 1 % betragt, und 
der eine Rheniumverbindung und ggf. einen Promotor als Aktivkomponente (A) enthalt, 
wobei man 

a) aus einem iiblichen Trager (T) , der zu mindestens 75 Gew.-% aus Al 2 0 3 besteht 
15 und auf dem ggf. ein Promotor aufgebracht ist, einen modifizierten Trager (T) 

herstellt, dessen Anteil an Al 2 0 3 in der delta- oder theta-Modifikation, bezogen 
auf den Anteil an Al 2 0 3 mindestens 1% betragt, indem man den iiblichen Trager 
(T) bei einer Temperatur von 750 bis 1 100°C calciniert, 

20 b) aus dem modifizierten Trager (T) einen Tragerkatalysator-Precursor herstellt, 

indem man auf den modifizierten Trager (T) die Aktivkomponente (A), umfassend 
die Rheniumverbindung aufbringt und 

c) den Tragerkatalysator-Precursor bei einer Temperatur von 500 bis 750°C 
25 calciniert. 

Als Trager (T) wird tiblicherweise handelsubliches Al 2 0 3 eingesetzt. Solches Al 2 0 3 be- 
steht meistens hauptsachlich aus gamma Al 2 0 3 . Der Anteil an delta und theta Al 2 0 3 
bezogen auf alle Al 2 0 3 Modifikationen betragt in Summe meistens weniger als 1%. Es 
30 ist jedoch auch mdglich, als Trager (T) Al 2 0 3 einzusetzen, welches hdhere Gehalte an 
delta und theta Al 2 0 3 aufweist, wenn der Tragerkatalysator einen hoheren Gehalt dar- 
an aufweisen soil. Wichtig ist, dass der Gehalte an delta und theta Al 2 0 3 ,den der ein- 
gesetzte Trager (T) aufweist, niedriger ist als der Gehalt im erfindungsgemaBen Tra- 
gerkatalysator. 

35 

Statt handelsublicher gamma Al 2 0 3 -Trager besteht auch die Moglichkeit, eine Vorstufe 
hiervon, wie Hydrargillit, Bohmit oder Pseudobohmit direkt bei den fur die Erzeugung 
von delta oder theta Al 2 0 3 notwendigen Temperaturen zu calcinieren, ohne zunachst 
das gamma AI 2 Q 3 als Zwischenstufe zu isolieren. Derart hergestellte delta- oder theta- 
40 haltige Tragerformkorper sind prinzipiell als kommerzielles Nischenprodukt zuganglich. 
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Neben Aluminiumoxid erhalt der Trager (T) ggf. weitere ublicher Tragermaterialien, 
bevorzugt solche aus der Gruppe der Si0 2 , Alumosilikate, Ti0 2 , Zr0 2 , MgO, Ce0 2 oder 
ZnO. 

5 Um die physikaiische Eigenschaften des Katalysators zu verbessern, konnen uber das 
eigentliche Tragermaterial hinaus auch noch weitere Schmiermittel und Zuschlagstoffe 
beigemischt werden, wie z.B. Graphit, Zement, Gips oder Muscovit. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator und ggf. schon der Trager (T) liegt bevorzugt als 
10 Formkorper vor. Unter Formkorpern im Sinne dieser Erfindung sind Formkorper mit 
Geometrien zu verstehen, wie sie fur Katalysatoren allgemein ublich sind, also Kugeln, 
Splitt, Strange oder Tabletten. Der kleinste mittlere Durchmesser soicher Formkorper 
betragt ublicherweise mehr als 0,5 mm und der groBte mittlere Durchmesser weniger 
als 5 mm. 

15 

Zur Herstellung der Formkorper eignen sich alle gangigen Formgebungsverfahren wie 
Extrusion oder Tablettierung. 

Das Calcinieren findet bevorzugt bei einer Temperatur von 750 bis 1 100°C statt. Unter 
20 Calcinieren ist das Erhitzen in einer oxidativen Gasatmosphare zu verstehen, z.B. einer 
Gasatmosphare, die Sauerstoff und ansonsten inerte Bestandteile enthalt. Die bevor- 
zugte Gasatmosphare ist Luft. 

Durch die Verlangerung der Zeitdauer und Erhohen der Temperatur der Calcinierung 
25 lasst sich der Anteil an Al 2 0 3 in der delta- oder theta-Modif ikation im Verhaltnis zur 
gamma-Modifikation erhohen. Calcinierungstemperaturen von mehr als 1 100°C wer- 
den nicht empfohlen, weil unter diesen Bedingungen ein Ubergang zu alpha-AI 2 0 3 
stattfindet, der wiederum unerwunscht ist, da die Oberflache des Tragermaterials dann 
zu stark abnimmt. Bevorzugt betragt der Anteil an Al 2 0 3 in der delta- oder theta- 
30 Modif ikation, bezogen auf den Anteil an Al 2 0 3 , mindestens in Summe 10 %. 

Der Trager kann gegebenenfalls mit Alkoholen vorbehandelt werden oder durch Auf- 
bringen von z. B. Phosphorsaure, Salzsaure, Schwefelsaure oder Ammoniumhydro- 
genphosphat sauer modifiziert werden. Diese Modifizierung kann nach oder bevorzugt 
35 vor dem Calcinieren erfolgen. 

Das Calcinieren dauert aus technischen Grunden ublicherweise zwischen 1 und 20 h - 
insgesamt ist die Zeitdauer jedoch eher unkritisch. Die Trager weisen nach der Be- 
handlung eine Oberflache von 20 bis 200 m 2 /g, bevorzugt groBer als 40 m 2 /g, auf und 
40 ein Porenvolumen von wenigstens 0,20, bevorzugt wenigstens 0,35 ml/g, auf. Die Po- 
renstruktur des modifizierten Tragers (T) ist nach dem Calcinieren derart beschaffen, 
dass das Maximum der Verteilungsfunktion fur den Porendurchmesser im Bereich der 
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Mesoporen (Porenweiten von 2nm bis 50 nm) ublicherweise bei Werten oberhalb von 
10 nm, bevorzugt oberhalb 12 nm, zu liegen kommt. Die Bestimmung der PorengroBe 
und -volumen und deren Verteilung erfolgt nach DIN 66133 von Juni 1993 und 
DIN 66134 vom Februar 1998, herausgegeben von dem Deutschen Institutfur Nor- 
5 mung e.V. 

Aus dem modifizierten Trager (T) wir ein Tragerkatalysator-Precursor durch Aufbringen 
der Aktivkomponente (A) hergestellt, die mindestens eine Verbindung des Rheniums 
enthalt. In Betracht kommen dabei die Sulfide, Oxide, Nitride, Carbonyle, Halogenide 

10 oder Sauren. Besonders bevorzugt sind Ammoniumperrhenat oder, insbesondere, 
Perrheniumsaure und Rheniumheptoxid. Die Rheniumkomponente kann in alien ubli- 
chen Verfahren auf das Tragermaterial aufgebracht werden. Hierzu gehoren beispiels- 
weise Methoden wie Trankung in uberstehender Losung, sog. Trockentranken (d.h. 
berechnet auf die jeweilige Wasseraufnahmen, Sublimation (speziell fur Carbonyle). 

15 Falls notwendig, wird bevorzugt Wasser als Losungsmittel fur die Rheniumkomponente 
eingesetzt, es konnen aber auch organische Losungsmittel, wie z. B. Alkohole oder 
Dioxan eingesetzt werden. Der Anteil der Aktivkomponenten (A) am Tragerkatalysator 
betragt ublicherweise 0,1 bis 30 Gew.-%. Bevorzugt ist als Aktivkomponente Rhenium- 
oxid in einer Menge von 0,5 bis 15 wt%. Besonders bevorzugt liegt das Rheniumoxid in 

20 Kristalliten die kleiner als 1 nm sind auf der Oberflache vor. Dieses geht mit Rhenium- 
oberflachen (bestimmt mittels N 2 0-Chemisorption) einher, die groBer als 0,4 m 2 /g sind, 
wie in DE-A-1 9,837,203 fur Schalenkatalysatoren ausgefuhrt wird. 

Zusatzlich zur Rhenium-Komponente kann die Aktivkomponente (A) noch einen Pro- 
25 motor, d.h. eine oder mehrere weitere Verbindungen, die die Aktivitat oder Selektivitat 
des fertigen Katalysators optimieren, umfassen. Als Beispiele seien hier Phosphoroxid, 
Eisenoxid, Zirkonoxid, Siliciumdioxid, Tantaloxid, Nioboxid, Wolframoxid, Molybdan- 
oxid, Oxide der Elemente aus der Lanthanoidenreihe, Vanadiumoxid, Blei- oder Zinn- 
Verbindungen genannt. Die zusatzlichen Verbindungen konnen vor, nach oder gleich- 
30 zeitig mit der Rheniumkomponente aufgebracht werden, wobei gegebenenfalls auch 
Zwischschenkalzinierungen bei Temperaturen von bis zu 600°C moglich sind. Vermie- 
den wird dagegen gemaB Erfindungsgegenstand die Gegenwart von Alkalimetallen, da 
diese zum einen stabile grobkristalline Alkaliperrhenate bilden konnen, was die Ge- 
samtlebensdauer des Katalysators verkurzt, zum anderen bei hoheren Konzentratio- 
35 nen auch die Katalysatoraktivitat unmittelbar herabsetzen konnen, was mit dem Ein- 
satz einer groBeren Katalysatormasse ausgeglichen werden musste. 

Durch eine geeignete Auswahl von hochreinen Einsatzmaterialien entsprechender 
Spezifikation haben die erfindungsgemaBen Tragerkatalsatoren im Allgemeinen einen 
40 Gesamtalkaligehalt von weniger ais 0,1 Gew.-% (als Metall gerechnet), bevorzugt von 
weniger als 700 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von weniger ais 100 Gew.-ppm. Ins- 
besondere die Werte fur die hoheren Homologen, d.h. der Kalium-, Rubidium- und Ca- 
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siumgehalt, liegen bei jeweils weniger als 50 Gew.-ppm, bevorzugt weniger als 
30 Gew.-ppm, besonders bevorzugt bei weniger als 1 0 Gew.-ppm. 

Vor dem Einsatz wird der Tragerkatalysator-Precursor bei Temperaturen von wenigs- 
5 tens 400°C, bevorzugt wenigstens 550°C aber nicht mehr als 750°C in einem sauer- 
stoffhaltigen Strom calciniert und anschlieBend auf die Reaktionstemperatur, bevorzugt 
in einem inerten Strom, wie etwa N 2 , abgekuhlt. Der Wechsel zwischen der sauerstoff- 
haltigen und der Inertgasatmosphare erfolgt ublicherweise bei Temperaturen oberhalb 
200°C, bevorzugt bei Temperaturen oberhalb 300°C aber nicht mehr als 750°C. Soil 
1 0 der Katalysator nicht unmittelbar eingesetzt sondern zunachst gelagert werden, kann 
das Abkuhlen auch unter Luft erfolgen - allerdings sollte vor dem Einsatz dann eine 
weitere Aktivierung nach oben beschriebener Prozedur erfolgen. 

Der intensivste Reflex liegt bei Aluminiumoxiden typischerweise im Bereich 2 theta 
15 > 66° und 2 theta < 68°. Daneben treten bei Anwesenheit der delta- bzw. theta- 

Modifikation zusatzliche Reflexe auf. Als Folge hiervon ist bei den erfindungsgemaBen 
Tragerkatalysatoren das Maximum mindestens eines Reflexes im Bereich 2 theta 
> 32,5° und 2 theta < 37,4° zu finden, bevorzugt mindestens das Maximum zweier 
Reflexe. Bevorzugt sind Tragerkatalysatoren, bei denen mindestens fur einen Reflex 
20 mit Lage des Maximums im Bereich 2 theta > 32,5° und 2 theta < 37,4° gilt, daf3 das 
Intensitatsverhaltnis (counts/counts) zu dem Reflex im Bereich 2 theta > 66° und 2 the- 
ta < 68° wenigstens 0,05, bevorzugt wenigstens 0,15, ganz besonders bevorzugt 
wenigstens 0,35 betragt. 

25 lnsbesondere bevorzugt sind auch Materialien bei denen zusatzlich Reflexe auch im 
Bereich 2 theta > 50,0° und 2 theta < 53,0° unter den genannten Messbedingungen zu 
erkennen sind. 

Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren eignen sich insbesondere zur Herstellung 
30 von einer Verbindung mit einer nicht-aromatischen C-C-Doppelbindung Oder C-C- 

Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer anderen Verbindung oder Mischung anderer 
Verbindungen mit einer nicht-aromatischen C-C-Doppelbindung oder C-C-Dreifach- 
bindung (Verbindung B), wobei man die Verbindung (B) bei einer Temperatur von 50 
bis 500°C mit einem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
35 Tragerkatalysator in Kontakt bringt. 

Solche Verfahren sind allgemein bekannt und z.B. in Jndustrielle Organische Chemie", 
Klaus Weissermel, Hans-Jurgen Erpel, 5. Auflage, Verlag Wiley, VCH, 1998, Kapitel 
3.4 und Handbook of Heterogeneous Catalysis", Herausgegeben von G. Ertl, H. 
40 Knozinger und J. Weitkamp, Volume 5, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 

Kapitel 4.12.2, Alkene Metathesis, Seiten 2387 bis 2399, beschrieben. Sie konnen aber 
auch zur Metathese von ungesattigten Estern, Nitrilen, Ketonen, Aldehyden, Sauren 
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oder Ethern eigesetzt werden, wie es beispielsweise in Xiaoding, X-, Imhoff, P., von 
den Aardweg, C. N., and Mol, J. C, J. Chem. Soc, Chem. Comm. (1985), p. 273 
beschrieben ist. Haufig wird bei der Umsetzung von substituierten Olefinen ein 
sogenannter Co-Katalysator, beispielsweise Zinn-, Blei- oder Aluminiumalkyle 
5 eingesetzt, um die Aktivitat zusatzlich zu steigern. 

Hierbei konnen die nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Trager- 
katalysatoren auf die gleiche Weise eingesetzt werden, wie die bekannten Meta- 
thesekatalysatoren. 

10 

Besonders gunstig konnen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Katalysatoren in Metatheseverfahren zur Herstellung von Propen durch Metathese 
einer Mischung, die 2-Buten und Ethyien oder 1-Buten und 2-Butene enthalt, sowie von 
3-Hexen und Ethyien durch Metathese von 1-Buten eingesetzt werden. Entsprechende 
1 5 Verfahren sind im Detail in DE-A-1 981 3720, EP-A-1 1 34271 , WO 02/083609, 
DE-A-1 01 431 60 beschrieben. 

Die vorgenannten C 4 -Ausgangsverbindungen werden ublicherweise in Form eines 
sogenannten Raffinat II bereitgestellt. Bei dem Raffinat II handelt es sich um 
20 C 4 -Schnitte, die im Allgemeinen einen Gehalt an Butenen von 30 bis 100, bevorzugt 40 
bis 98 Gew.-% aufweisen. Neben den Butenen konnen vor allem noch gesattigte C 4 - 
Alkane vorhanden sein. Die Gewinnung solcher Raffinate II ist allgemein bekannt und 
z.B. in der EP-A-1 134271 beschrieben. 

25 Insbesondere konnen 1-Buten enthaltende Olefinmischungen oder 1-Buten eingesetzt 
werden, das durch Abdestillieren einer 1-Buten reichen Fraktion aus Raffinat II, 
gewonnen wird. Aus der verbleibenden, an 2-Butenen reichen Fraktion kann ebenfalls 
1-Buten gewonnen werden, indem man die 2-Buten reiche Fraktion einer Isomeri- 
sierungsreaktion unterwirft und anschlieBend destillativ in eine 1-Buten und eine 2- 

30 Buten reiche Fraktion auftrennt. Dieses Verfahren ist in der DE-A-1 031 1 139 
beschrieben. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatoren eignen sich 
insbesondere fur Reaktionen in flussiger Phase, bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
35 bei einem Druck von 5 bis 100 bar. 

Experimenteller Teil 

Die nachstehenden XRD-Messungen wurden mit einem D-5000 Diff raktometer der Fa. 
40 Siemens mit Cu-K-alpha Strahlung, Messung mit variablen V-20 Blenden primar- und 
sekundarseitig und einem Sekundarmonochromator zur Reduktion der Fluoreszenz- 
strahlung durchgefuhrt. Gemessen wurde in Schritten von 0,02° mit einer „step time" 



WO 2005/082526 PCT/EP2005/001914 

7 

von 3,6 s. Nahe beieinanderiiegende Signale konnen im Diffraktogramm durch Uberla- 
gerung einen verbreiterten oder asymetrischen Peak bilden. Mittels mathematischer 
Modeliierung waren diese zwar theoretisch trennbar, je nach Randbedingungen des 
angewendeten Modells konnen die Ergebnisse einer solchen „peak fitting'-Prozedur 
5 jedoch stark streuen. Urn solche Unsicherheiten auszuschlieBen wird der Begriff Reflex 
im Folgenden daher so verstanden, dass zwingend ein Maximum vorhanden sein 
muss, das sich fur das bloBe Auge eindeutig vom Rauschen abhebt. Verbreiterte oder 
asymmetrische Signale werden foiglich als einzelner Reflex betrachtet. Die Lage des 
Maximums (=hochste Signalintensitat) ist hierbei die entscheidende GroBe. 

10 

Beispiei 1 : Herstellung eines erfindungsgemaBen Katalysators (A - 85999) 

Kommerzielle Dl 0-21 -Strange (1 ,5 mm gamma-AI 2 0 3 -Strange der Fa. BASF AG) wur- 
den 2 h bei 850°C in Luft getempert (wahrend der Herstellung waren die Strange Tem- 

15 peraturen von max. 600°C ausgesetzt). AnschlieBend wurden die Strange mit einer 
wassrigen Perrheniumsaurelosung auf 90 % der Wasseraufnahme getrankt und bei 
120°C wahrend 6 h an Luft getrocknet. AnschlieBend wurde die Temperatur innerhalb 
von 2 h auf 520, in weiteren 15 min auf 550°C angehoben und der Katalysator bei die- 
ser Temperatur wahrend 2 h kalziniert. Der Katalysator wurde unter Luft abgekuhlt und 

20 gelagert. Der fertige Katalysator enthielt 9,5 wt.-% Re 2 0 7 - Das mittels Quecksilberpo- 
rosimetrie bestimmte Porenvolumen betrug 0,53 ml/g, die Oberflache war 129 m 2 /g. 
Das Maximum in der Verteilungsfunktion uber die PorengroBenverteilung im Bereich 
der Mesoporen lag bei 13 nm. Mittels Rontgendiffraktometrie (Bild 1) wurde ein Ge- 
misch aus delta- und theta-AI 2 0 3 -Phase identifiziert. Es sind Reflexe mit Maxima bei 2 

25 theta = 32,76° und 2 theta = 37,05° zu finden. Das Intensitatsverhaltnis (counts/counts) 
der beiden Reflexe im Verhaltnis zum Hauptreflex bei 67,07° betragt 0,36 bzw. 0,45. 
Es war ein zusatzlicher, sehr schwacher Reflex bei 2 theta = 50,6° zu erkennen. 
Der Cs-Gehalt bei dieser Probe ist <10 ppm (Nachweisgrenze). Die K- und Na-Gehalte 
lagen jeweils <30 ppm (Nachweisgrenze). 

30 

Beispiei 2: Herstellung eines erfindungsgemaBen Katalysators (B - 86000) 

Ein Katalysator wurde wie in Beispiei 1 hergesteilt, jedoch wurden die Tragerstrange 
diesmal 2 h bei 1 000°C an Luft vorbehandelt 

35 Der fertige Katalysator enthielt 9,9 wt.-% Re 2 0 7 . Das mittels Quecksilberporosimetrie 
bestimmte Porenvolumen betrug 0,44 ml/g, die Oberflache war 89 m 2 /g. Das Maximum 
in der Verteilungsfunktion uber die PorengroBenverteilung im Bereich der Mesoporen 
lag bei 15 nm. Mittels Rontgendiffraktometrie (Bild 2) wurde ein Gemisch aus delta- 
und theta -Al 2 0 3 -Phase identifiziert. Es waren Reflexe mit Maxima bei 2 theta = 32,79° 

40 und 2 theta = 36,73° zu finden. Das Intensitatsverhaltnis (counts/counts) der beiden 
Reflexe im Verhaltnis zum Hauptreflex bei 67,34° betrug 0,51 bzw. 0,45. 
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Im XRD war keine gamma -Phase mehr zu erkennen. Zusatzlicher war ein deutlicher 
Reflex bei 2 theta = 50,7° zu erkennen. Der Cs-Gehalt bei dieser Probe ist <10 ppm 
(Nachweisgrenze). Die K- und Na-Gehaite lagen jeweils < 30 ppm (Nachweisgrenze). 

5 Beispie! 3: Herstellung eines Vergleichsbeispiels (C - 85850) 

Ein Katalysator wurde wie in Beispiei 1 hergestellt, jedoch wurden die Tragerstrange 
nicht zusatzlich vorbehandelt. 

1 0 Der fertige Katalysator enthielt 9,0 wt.-% Re 2 0 7 . Das mittels Quecksilberporosimetrie 
bestimmte Porenvolumen betrug 0,52 ml/g, die Oberflache war 158 m 2 /g. Das Maxi- 
mum in der Verteilungsfunktion uber die PorengrdBenverteiiung im Bereich der Meso- 
poren lag bei 9,8 nm. Mittels Rontgendiffraktometrie (Bild 3) wird reines y-AI 2 0 3 identi- 
fier! Aile Reflexmaxima lagen auBerhalb des Bereichs 2 theta = 32,5 bis 37,4°. Auch 

15 im Bereich 2 theta > 50,0° und 2 theta < 53,0° war unter den gewahlten Messbedin- 
gungen kein Reflex zu erkennen. Der Cs-Gehalt bei dieser Probe war <10 ppm (Nach- 
weisgrenze). Die K- und Na-Gehalte lagen jeweils <30 ppm (Nachweisgrenze). 

Beispiele 4-6: Vergleich der Performance der Katalysatoren A-C 

20 

In einen Rohrreaktor wurden jeweils 9 g Katalysator eingebaut. Der Zulauf besteht aus 
1 62 g/h einer Mischung von ca. 85-90 % linearen Butenen, ca. 2,5 % Isobuten und 
Rest Butane (sog. Raffinat II). Urn den etwas geringeren Rheniumgehalt der Probe C 
zu kompensieren wurde die Feedbeiastung in dieser Messung urn ca. 5 % verringert. 

25 Die Reaktionsbedingungen sind jeweils 35°C und 35 bar. Die Zusammensetzung des 
Austrittsstroms aus dem Reaktor wird mit einem on-line-GC verfolgt. Stellvertretend fur 
die zahlreichen Komponenten wurden in der folgenden Tabelle die Mengen der wich- 
tigsten bzw. groBten Produkte, i.e. Propen, trans-2-Penten und trans-3-Hexen zu un- 
terschiedlichen Messzeiten dargestellt. Alle nicht gezeigte Produkte (Ethyien, cis-2- 

30 Penten, cis-3-Hexen, 2-Methyl-2-Buten bzw. 2-Methyl-2-Penten) wiesen prinzipiell ei- 
nen ahnlichen zeitlichen Verlauf und vergleichbare Unterschiede bei langeren Laufzei- 
ten auf . 
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Es ist zu erkennen, dass die erfindungsgemaBen Katalysatoren insgesamt hohere An- 
fangsaktivitaten aufweisen (Differenzen bis zu ca. 40%) und speziell bezuglich der 
5 leichteren Produkten (hier: Propen) etwas langsamer desaktiveren, so dass auch nach 
langerer Laufzeit noch hohere Umsatze erzielt werden, was die gesamte Ausbeute 
deutlich steigert. 

Beispiele 7, 8: TEM-Bilder von alkalimetallhaltigen Katalysatoren (Vergleichsbeispiele) 

10 

Katalysator D (84325) wurde durch Trankung von Perrheniumsaure auf einen Alumini- 
umoxid-Trager hergestellt, der ca. 250 ppm Na (bezogen auf das Metall) als Verunrei- 
nigung enthalt. Bei einer Untersuchung mittels TEM (Transmissionenelektronen- 
mikroskopie, Bild 4) waren grobe Na-Re-haltige Kristalle zu sehen. Im Gegensatz dazu 
15 bildete reines Rheniumoxid eine hochdisperse Phase auf Al 2 0 3 -Tragern. Diese Einhei- 
ten waren ublicherweise kleiner als 4 nm und zumeist nicht mittels TEM zu erkennen. 

Eine weitere Re 2 0 7 /Al203-Probe, Katalysator E (MS33), wurde nachtraglich mit einer 
Cs(N0 3 )-L6sung getrankt, getrocknet und der Katalysator bei 550°C nochmals calci- 
20 niert. Der Katalysator enthielt 600 ppm Cs. Auch hier sind mittels TEM stabchenformi- 
ge, grobe Cs-Re-haitige Kristallite zu erkennen (Bild 5). 

Wie dem Fachmann bekannt ist, laufen katalytische Reaktionen an der Oberflache 
solcher Katalysatoren ab. Dabei wird urn so weniger Edelmetall benotigt, je hoher die 
25 Dispersion der aktiven Substanz ist. Durch die Bildung von grobkristallinen Alkali- 

perrhenaten wird die Dispersion der Re 2 0 7 -Phase auf Al 2 0 3 -haltigen Tragermaterialien 
stark verringert, so dass generell eine hohere Gesamtbeladung mit Rhenium notwen- 
dig ist, urn dieselbe katalytische Aktivitat zu erzielen. 
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1 . Verfahren zur Herstellung eines Tragerkatalysators, der zu mindestens 

75 Gew.-% aus AI 2 0 3 besteht, dessen Anteil an AI 2 0 3 in der delta- oder theta- 
5 Modifikation, bezogen auf den Anteil an AI 2 Q 3 , mindestens 1 % betragt, und der 

eine Rheniumverbindung und ggf. einen Promotor als Aktivkomponente (A) 
enthalt, wobei man 

a) aus einem ublichen Trager (T), der zu mindestens 75 Gew.-% aus Al 2 0 3 
10 besteht und auf dem ggf. ein Promotor aufgebracht ist, einen modifizierten 

Trager (T) herstellt, dessen Anteil an A! 2 0 3 in der delta- oder theta- 
Modifikation, bezogen auf den Anteil an AI 2 O s mindestens 1 % betragt, 
indem man den ublichen Trager (T) bei einer Temperatur von 750 bis 
1100°CcaIciniert s 

15 

b) aus dem modifizierten Trager (T) einen Tragerkatalysator-Precursor 
herstellt, indem man auf den modifizierten Trager (T) die Aktivkomponente 
(A), umfassend die Rheniumverbindung aufbringt und 

20 c) den Tragerkatalysator-Precursor bei einer Temperatur von 500 bis 750°C 

calciniert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der Anteil an AI 2 0 3 in der delta- oder theta- 
Modifikation, bezogen auf den Anteil an Al 2 0 3 , in Summe mindestens 10 % 

25 betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Anteil an AI 2 Q 3 in der theta- 
Modifikation, bezogen auf den Anteil an Al 2 0 3 mindestens 10 % betragt. 

30 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Trager (T) neben Al 2 0 3 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Si0 2 , Alumosilikate, Ti0 2 , Zr0 2 , MgO, Ce0 2 , und 
ZnO. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Menge an Rhenium- 
35 verbindung, die als Aktivkomponente (A), die in Schritt b) eingesetzt wird, so 

gewahlt wird, dass der Katalysator 0,01 bis 1 mmol Rhenium pro gramm 
Katalysator enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei der Tragerkataiysator ein 
40 XRD-Spektrum aufweist, bei dem das Maximum des intensivsten Reflexes 

(Hauptreflex) im Bereich 2 theta > 66° und 2 theta < 68° und das Maximum eines 
zusatzlichen Reflexes oder die Maxima mehrerer zusatzlicher Reflexe 

5 Zeichn. 
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(Nebenreflex) im Bereich 2 theta > 32,5° und 2 theta < 37,4° liegen und das 
Intensitatsverhaltnis des jeweiligen Nebenreflexes zu dem Hauptreflex 
wenigstens 0,05 betragt. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die Ausgangsverbindungen 
so gewahlt werden, dass die Gesamtmenge an Alkalimetallverbindungen, 
gerechnet als Alkalimetall, im Tragerkatalysator weniger als 1000 Gew.-ppm 
betragt. 



10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die Ausgangsverbindungen 
so gewahlt werden, dass die Gesamtmenge an Casiumverbindungen, gerechnet 
als elementares Casium, im Tragerkatalysator weniger als 50 Gew.-ppm betragt. 



9. Verfahren zur Herstellung von einer Verbindung mit einer nicht-aromatischen C- 
1 5 C-Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung (Verbindung A) aus einer anderen 

Verbindung oder Mischung anderer Verbindungen mit einer nicht-aromatischen 
C-C-Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung (Verbindung B), wobei man die 
Verbindung (B) bei einer Temperatur von 50 bis 500°C mit einem Tragerkata- 
lysator nach einem der Anspruche 1 bis 8 in Kontakt bringt. 

20 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei es bei Verbindung (B) urn 1-Buten oder eine 
Mischung von Butenen, enthaltend 1-Buten handelt. 



1 1 . Tragerkatalysator erhaltlich nach Anspruch 7 oder 8. 



25 
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